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Grundlagen 27
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 Abbildung 27: Diagramm zum Orlandi-Siebrand-Model. Die Abszisse kenn- 
    zeichnet den Torsionswinkel Θ um die Doppelbindung bei 
    Stilbenen, als Ordinate ist die potenzielle Energie dargestellt. (a) 
    stellt den veralteten, (b) den moderneren Mechanismus dar. 
 
Nach Anregung des E-Stilben in den S1 Zustand erfolgt nach diesem Modell ein 
nichtadiabatischer Übergang in höher angeregten Singulettzustand S2, der aufgrund der dafür 
notwendigen geringen Aktivierungsbarriere von ca. 10 kJ/mol auch die Temperatur-
abhängigkeit dieser Isomerisierung erklärbar macht. Weitere Beweise hierfür konnten von M. 
Sumitami et al.60 erbracht werden, die zeigten, dass bei direkter zweistufiger Anregung von 
S0ÖS2 zwar die Isomerisierungsquantenausbeute steigt, aber weniger Fluoreszenz 
beobachtbar ist. Gründe hierfür sind in der Symmetrie der angeregten Zustände zu finden. 
Während eine Drehung um die zentrale Doppelbindung im S1-Zustand zunächst mit einem 
stetigen Energieanstieg verbunden ist, kann sich das Molekül im S2-Zustand durch 
Verdrillung der Doppelbindung bis zu einem Energieminimum bei 90° stark stabilisieren. Der 
Grundzustand besitzt bei dieser Geometrie sein Maximum, wodurch es (durch strahlungslose 
Deaktivierung) leicht möglich ist, auf den Sattelpunkt der S0-Energiehyperfläche zu gelangen 
[Internal Conversion, IC, vgl. Abbildung 27 (b), gestrichelte Linien]. Von dort aus kann das 
Molekül mit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit die E- bzw. Z-Konfiguration erreichen, was 
nicht möglich ist, wenn man vom veralteten Mechanismus [Abbildung 27 (a)] ausginge.58,59 
Die geringe Stabilität der Z-Konfiguration ermöglicht bei Stilbenen ähnlich wie bei 
Azobenzenen eine leichte Umwandlung in die E-Form.61 Insbesondere die Isomerisierung von 
Stilbenen auf ebenen Goldoberflächen ist unzureichend untersucht, obschon Erkenntnisse bei 
                                            
60 M. Sumitani, K. Yoshihara, J. Chem. Phys. 1982, 76, 738. 
61 H. Dürr; H. Bouas-Laurent, (Eds.) Photochromism: Molecules and Systems, Elsevier, Amsterdam, 2006. 


















































































































Selbst assemblierbare Monoschichten
[A(2p3/2) mit 162.0 eV und B(2p1/2) mit 163.0 eV] zwei weitere Signale bei 163.6 eV und 
164.8 eV finden, die auf ungebundenen Schwefel hinweisen.130,131,132 
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Abbildung 103: Darstellung der Röntgenphotoelektronenspektren der Schichten
von  Verbindung  29  (a)  und  30  (b)  im  S  2p-Bereich.  Die
Spektren wurden derart angepasst, dass A dem 2p3/2- und B dem
 2p1/2-Signal  entspricht.  C  und  D repräsentieren  die  2p3/2-  und
2p1/2-Signale von Molekülen mit ‚ungebundenem’ Schwefel.
3.9.3 Auswertung FT-IR-GIR-Spektren
Die IR-Reflexionsspektren (FT-IR-GIR) der hergestellten Gold-Schichten zeigen im 
Falle  der  Verbindung  33 sehr  schwache  Banden,  und  keine  signifikante  C=O-Streck-
schwingung (vgl. Abbildung 104). Dies ist ein Indiz dafür, dass diese Verbindung nicht über 
die  notwendige  Gold-Affinität  verfügt,  um  eine  stabile  SAM  zu  bilden.  Ein  weiterer 
Anhaltspunkt für diese Schlussfolgerung sind die sehr geringen C/Au- und Au/S Verhältnisse, 
die sich aus den XPS-Messungen mit Werten von 0.61 und 0.04 ermitteln lassen. Dies zeigt, 
dass weniger Gold bzw. Schwefel nachweisbar war als es für eine monomolekulare Schicht 
notwendig gewesen wäre.
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